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共軛二重結合を含む化學反應の機構
古 田 武 子
●
ト
最近1・1,F":rin,gの一派は種ttの化學反應 を量予力擧的 の立 揚か ら論.じた る論文 を次 糾 ζ發表 し.
て居 る.个 茲 に記 さ うとす るの も共の 中の一つで あつて共挽二重結 合を含む 化合物 に就き典の化學
變 化を景・.j"力學的 に論 じた もので ある。
共軛二煎結合72る言葉 は有機化學者がH2C=CfI-CHFCHe}12C=CH-CH=0等の如 き二 重
結 合の揚 合1.ご用ふ る もので ある.或 歌況の下 に於て斯 る共軛 二重結合の 系は異常 なる姓賀.を示 す。
(1)(2)(3)(4)
例 へばか 、る二重結 会 を含む分.f・C=C-C・C.が水叢添 加を行 つた時には二個 の水素康予が添加
す るので あるが四 個の炭素原 チの中で(])及(4)にP付加 し(2)と(3)との間が二重結合にな.る
(1)(2)(3)(4)
韋脇H・Cr9塩 £H累CH・ →CH・ 一CH=C-CH・
1.{.E}'ring,A.Scherman及JKim㎞】【tlPtp.Fは」.ヒ事 寶に就 きて理論的考察 を試みたので あ る,從來
此事實 を設明す る爲に二三の説 がある・
1.Thiele(iJは部分原乎價 を考へ に入れて之 を設 明 して居 る.即 ち彼に よれば二重詰合が 反應に對









共軛ニ タ卩:結合 を含 む汞に於 て(2)及(3}の原乎 を.連糸'iする部 分原勹、價に互 に飽和 され て次の様 にな




は部分原予價 を持 たね故水素の如 き分子の添 加が(1)と(4>の炭素賑う先にな され 而 して(2)と(3)との
残饑原」門冒は普通 の=.暇結 合にな るな らん と考へて居.る.
E.T4tpsvorth,"'Jl〈ermaek及Rlll加舶11`. 」は分子分 楓な る考へ を導入 してLew睡Langn1Ulr.の1后1
子 價理論 にて次の如 く設明 して居 る.帥 ち,共 籬二重結合 を寛子式で示 すな らば
C:C:C:C
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机て之 よ り以上三詭 に就 いて吟 味 をして見 ようと恩ふ.
1.ThieleのS兌Ci)
Tliieleの設が量子 力阜的根底 を持たぬ事は次の考察 に よつて 明かで ある.今 共擁二箪結合に於 け
る二個の二 重結 合に入 り得 る四個の電 壬を考へ るならば此 等は..(1)と(2)及(3)と(4)の原 子闇の原
子價 を形威す る事 も出來 る し叉,.(1)と(4>,・及②.と(3)との闘の原子 償を形成 する事 も出來 るで あ
コ
らう.故 に此の二つの系の夫htc相常す る二個のEigenfunkLionを立て る事が 出來 る.然 るに分于
の實際の正常歌態は此 の二っのCigenftinktionの直線的配 合 〔1inearcoml)ination}1こ相當す るもので
あ る.・然.し(1)と.(4)との如 く離れ たる.二個が相 引 く7.カは甚 だ小.なる故第二の系 帥ちc-c=c=c一
なる エネルギーは第 一の系C讐C-C罵Cの エネ》ギー よ り高 い事が 想像 され る.故 にjFi常歌態に
於て は第二系の分子は非常に少い ことが考 へ られ る.併 しながち共範 二重結合に於 けるThieleの
詮は 全 く此の第二系 と本賃的に同 じで あ.る。何 となればG)と(4)に於 ける引力が甚 だ弱 くて電 チが
向由に なる ことが考へ られ るか らで ある.茲 に菩人 は此の第二系の原子 價は11三常欺態1.Ch{ては非常
に少 き事 を知 る故此のThieleの設は不適 當で ある事が制 る.
H・Lapvporthte,及Ke皿aek")の説 ,
LapWOI'Lh及kermackの詮を玳子 力學 的に詮明する事は難 しい.彼等 に よりて提 畠された る.{`三
個電子 贋"の 存在は量子 力學的 に も可能で ある事は甎に謹明 されて居 るが{「',■〉の此め共範二重結 合
の 場合 に於ては此瓶態は高 エネルギー を有 する爲に普通の温度の時 には多 量には存在 し得ぬ ことが
制る.例 へ之が存在す る.とす る もプ タデ.{エンの如 き對稱的分 子構造 を有 す る分 子に於 ては極性 は
一端 か ら他端へ非常に速かに振 動す るであ らうか ら端 に於 ける李均 の電 荷は零 に等 しくなると考へ
られ る.故 に此の設は 不完全で ある事が解 る.
IU6Erlenmeyerの蛻,
F・τ!enme)'erの詭 は比較的無難 な様 に思はれ るが之がIEしき こと を見 る前に先づ(1.)(4)の添 加反
應 に對す る活性化 エネルギー を言.卜算ず る必要があ る。
活性 化工ネルギーの計算
个.グ タデ{エ ンに一隈原 子よs)なる分 子`、Bの附加反懋 を考 へて見 る.(プ タデ{エ ンのHを.R



























六 個の電于が 役割を演 すると きの 活性 化エネルギーの量子力學的 計算法はSchertnan及Fyring
柳 田 に.よつて發 表 されて 屠 るか らa此 の1'?@:法を用ひて:aのA及BがSr原 子 又はH練 ・r
な る揚合に應 用 して見様.とす る..
Dlorse式r:=n'(2ピ邸一「嵶,一exa一「D})を應 用 しボ ナ ンシヤル エネルギー曲面 を定 めるのであ る
が之れに必要なる.恆 數 は第一表 に示 して あ る茲1.こ.
D・ … ・・解 離 熱11`9カ ロ リ ー
.1
,'…… 解 離 熱+振em=t・ 」レギ ー の4盈最 子
r・〕。… … 撮 動 籔'cm司
Yo・・・… 正 常 状 態 に 於 け る原 子 間 の 距 離ユ
n… …Marsc.氏常 數 〔レ.1盟7。}n〔WI.ゾ}運
M… … 邏 元 質 量
第 褒









而 して此の 計算 に於てTi・gの場 合 も11;の揚合 もCoulomUicenergyは総 エネルギーの1一}%と暇
定 した..
炭素原子の原子 贋がiE四面體 の 中心 よ り其の預黙 に引かれ ると考へx.二 つの災素原子が二重結
合にて結 合され る揚合 には此 四面體 は一 ケの稜 を共右する と考へ るな らばプ タデ1エ%K於 ける114
個の炭素原子は一直線 に來 ないで第 一岡の如 く破線 にな る・而 して(.,)(3)に於 ける角はarc..COS
(一1/v!3)=115ｰ16"にな る・分 予の正常欺態に於て は(2)(3).を連結 する原 子uを 軸 と して 自由な廻
轗があ るべ きであ る,故 に(D(4)添加iこ對す る快適な歌况は四個の炭素原子が同一夲而上に並びて
しか も療子(D及(4)が(2)(3)間の罩重結合の同側面にある ことであ る・ 然 らば:1135}_1'のA,Rな




































































若 しAB分 子が炭素原子 に對.して對欝的 にあ.るな
らば此れが位 置は 二つの坐標x,Yで 示.し縛 ろ,xは
(D(4)を結 ぶ線か らARの 分子の}P:心ま.での距 離で
あつてy 、は.a及.11L'h子Gllの距離で ある.Aliliの
過穫に於 けるa,yの 變 化 を考へれ ばAI;分 チは先づ
プタデエ ンの分チ に接近 しなけれ.ばな らぬ,創 ちyは.
1
殆 ど不變 で τぽ減少す る.逾 には或る距離 まで接近 す
れば.ali分子は二つの原 予に分割 されて(1)(3Jの炭
素 原子 に添 加す るので ある,即 ち,xの 減 少と共 にy
の増加が始 まるので ある.
A:113分fがIlc:.とH:である時 の系の ボテ ン シ
ヤルエネルギーをx5の 種 々なる位置 にある數 か ら
計算 して エ ネルギーの等高線悶 を叢 いて見 る.此 エ ネ
ル ギー曲画には:C=十。・か ら來るとLろ の一 つの谷が
ある事が 想像 され る.而 して此 の谷底はYの 大な る魃
に對 してはJ=rnな る線 に從ふ ことが解 る,即 ち,プ
クデ.1エン分 子か ら萩 だ遠 い時 には:¥Ri}iPalの距離
は其9)il:raで あ る.然 るに炭素療子 に接近す
るに從つて,此 のnはyF/iへ向ひ,(flOち,9が培加す る)途に は1CとAと のll;常の距離 に於て圓
形 の.iに落 ちるので ある.
此の鬪か ら:¥13分Tがボ テ.ンシャル障壁{Potential
tximer)を超 える爲には3L3kg.カロリーの活性化 エネ
ル ギーが必要 な事が判 る,同 様 にして.H.が(1)(4)
に添 加す る際の 活性 化エ ネルギーは6L4kgカ・リーな
る事が解 る..
若 し,.AB分予が四個の炭索原子 と同一李 面にて接
近 せ貞時;3活性 化 エネル ギーが.もつ と大で あ らうこと
ば容 易に考へ られ る事で ある.實 際 に於 て上 述の計算
法はIirc5}子が淡 素原 子の軍面に鑑直 に接近す る時は
活性化 エネルギーは65kgカロ リー を要 し,109。の角度
にて近 く時 には40。3㎏ カロ リーであ ることを示 ナの
で ある.《第二表琴照)
第 一鬪 に於て.谷底の道 は黜線 で示 した ・此の道がryl-liへ向ふ に從つてTipの底は漸次高 くな り.行き
極大の高 さ}ご逮 して叉,落 ち多ので ある.工 峯ルギー 第==圏
曲面の此の部の撰大せ る ものが第二胤 ξあつて此の エ ボチンシヤルエ掃 ギー曲面の圏



































































































































第二表 は,第 一列に與 へ られ た る分子(A.B)が,第二列 に與 へ られた る炭素原子IC,第三列に輿
へ られ た る角度 を以つて,接 近 す る時 の活性 化エ ネルギー(最終 列}を示 す.第 四列,第 五列は活姓
欺態 に於 けるXpッ 座標 に してQ8CbIsct,Eact,は夫 々此 の歌 態 に於 ける クロームの結合 エネルギ
ー 共鳴 エネルギー,及 び總結 合 エネル ギーで ある・又,輪 はAB分 チが プタデエ ンか ら大 なる
距雛ICある時 の、總結 合工 初Lギ ーで あ る.故 に.1`:o-Enutは此の反應の 活性 化工.i'ルギーを與へ　
る もので ある.此 の表には又.(D,(2)添加の際 の計算か ら得 られた結果 も入れてあ る.而Lて,此



































































































第二表 か ら(D(4)添加は(1)(2)添加 よ り容易なる ことが判 ると同時に炭 素拐ξ子 と同一 一r=面iz於て
の接近が 最反寒 し易 ぎ條.件であ る事が解 る.併 しなが ら茲 に 擧げた る活性 化エネル{一 の計算には
一(甜1介)一
r ' ,.1'
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(細)共軛諏 齢 玲 戚 廠 慮の機構
ブ クデ ィエ ンに置換 さ.れて 居る基 の影響 に勘定に入れて ない・(4)の炭 素原 予のIlr個の代 りに ノチ
ル基 を置換 すれば,(1)(4)添lmより.も(1)(2)添加.を生古べ く十分な 斥力を生申 るのセ あ!るが 斥力の.







Heisigゆは瓦斯歌 ブタデエ ンと.臭素との間の反應が,反 應容騫の表面に於て大部分靼る事を見出
して届る.種〃なる表面に於ける可能なる反應機構の詳細なる考察は茲に論するには餘 りに陵雜で
●
あるが 或 る可能 な る揚 合に就いてのみ蓮ぺて 見 よう.
(1)最も苛能な る機欟 ま,&lhermanMEy巾9働"1,が活懺 による'k素のa'・L)tよりバ ラへ
の轉移 を詭明 した と同様 の もので ある.此 の機構を今考 へて居る反胞1に適 用 して見 る と,共 軛結合
が髑 媒の表画に 〔1)〔2)又は(D.(4)の衆素原子の原チ 櫛 ごよつて連結 して 居ると考へる.而 して脱着
の起 る揚 合には プタデ イエ ンもABも 共 に肌蒲 して,瞬 間的ic,單一分チ を造 るで あ らふ と考へ る
ので ある.此7)分 子が(1)(L))又は(1>(4)添加物で.あるか否かは3表 面に於 ける活性 中心ρ配置 と プ
タデエ ンの吸 杵の仕方等に よ りて定つて來 るので.ある.故 に此 の機 構の詳緇 なる考 察は現在得 られ
て 居る よ りももつと委は しき實験 を必要 とす るのであ る。
〔2)他め一つの機構は,唯 一つの(D炭 素biこチの原予 贋に よつて表1'fi「に附許 して居 る楊合で ある.
若 しもかSる 方法にて吸清 す るとすれ ば,(2)q・)C一原子 に 自山電子 を生 じ之tま(3)(4)に於 ける電
イ・を もルーズにす る傾向.を有す るのであ る.然 らば(圏丿)(3.(4)tt於けるIE:f一は 丁度一 價原予1こ於ける
電 チと同一状態 にあるべ きで あ.る。此の三 箇の電子の内で二つは2)及(3)ヌ.は(3)及(4瑞1の瞭チ 債
を造 り,第 三のfe・1一が 自山に.rf・在ナ るであ ら う..併し此の原 予價は(ウ)3)及(3)(4)IIUIに逑 に振動す
るで あら うψ・ら自由電子 は(2,及(4)原.廊ζ於いてのみ存 し,共 李均 生命は相等 しい課で ある.
今,共軛系の斯 る自lll端即 ち炭素甌子(4)を臭素乂は附 加 さるべ き分乎が打つな らば,打 たれ た炭
素原子は恰 も自由一 償原子の 如 く.行動するで あ らラか ら,少.娃の活性 化エネルギーで臭素瞭 チの 一
つ に附薪 し,他 のBr原 テは 甜11にさせ らるれであ らう・此 の反應 に於け る活性化 エネル ギーの 郵=
子力學的計算は13kξ カ ロリーな る事 を示 し,常 潰に於て も非常 に逑 に起 る事を示すのであ る.自
由に され た る.Br原子は之れ亦13kgカ ロ リーの活性 化エ ネルギーを以つて,プ タデエ ンの 他め分
子の炭 素原子に添加する ξとが考へ られ る.而 して之 は表 面に於 ける反應 と同 際に:P一自由の電 子を
二 箇持つ様 にな るか ら,鯉 の臭素分 子 と容易 に反應 して二臭素添加生 成物 と新 しいBr原 子 を生す
るのであ る.而 して既Br:原「向ま上述の如 く容易に反應を引 き起すで あ らうか ら,一 種の迚鑽反愿
が 起 る事が考へ られ る.卻 ち反應機構は次の如 くに示 され る.
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、...一一.(i亨嘩:～典範こ二電鋳合㍗を芦むイ七畢尹「應`『峰購..,20ぞ岬 ..一
感が進行す るとすれ ぽT....ABが非對稱分 子の場合に.は反應 生成物 として1ヘ ーA又 はBrB添 加
物 が,M3添 加物 と同時 に,禺 來て呉 る ことが考 ぺ.ら.れる.然 るに實uelC'は1あ様 左隼威物は 見川





活魅 エネルギーのllFC1一つが容 易に起 る税に其力差が,十 分セ あ る:邪が考へ られ るか らで ある・
今此 二つの反應の内,前 者が起 りやす い と考 へ よ.う.然らば連鎮 は,B一 原子 によ りてのみ導か
じ 　 ロ
れ,X-C-0-C-Clc於 けるXは,常 にBで あるで あ ら.う.而して λβ添加生成物のみが,
生成せ られ るで あ らう. .,[`
然 しなが ら,此 の反應機構 の鯔 は,S～(C」C=C-C-1め 間の糸ll合はS～(C-C一 〔丿一C)闇 の
結合 よ.bも強い ことで ある,是 れが 擲 こ.前 者め脱着は非常に遲 くな り.從 つて一Nniは,被毒 され
る ことであ る.然 るに.,實際 に於 で,斯 る現 象は認 め られ ない.此 の理 由の 爲に,(1)に於て蓮べた
る機 構i,帥ち訴性炭によ.る水素の †ル ノ,パ ラの韓換.と同一の機Ptt:,.最も可能 な様 に思はれ る・
併 しなが ら,(2}の表面の接觸機構 はi光 化學 反應のil3'lc可能で あつて,皀卩ち,原 チが添 加分f'
の光化學的 分解 に よつて生 じ,連 鎮 を開 始す る時に可能 であ る」
プ タデtzン の軍合に於て酸素は重要 なる役訓を演す るので あるが之は 上蓮の(2)の機繕にて よ
、く轟1と明が 出來 る帥ち此の 揚合には次の如 き型の機構 であ る.コロ 　
OL'十C冒C-C=C→09-C-C一(;一C
　 に ロ ロ コ 　〇
ニー C-C一 し:一C十C=C-C言C→Oe-C-C=C-C-U-C-C-C
か様 に して迚績 的に重合が 行はれ る・
同樣な る連鎮 反應 は,:113分J一が源了・に迄,熱 分解 を起す時 に も起 る.iltの時にn一 原.i一.が連饋
・を遐 ぶ もの と暇定 すれば,此 の時 の反應逑 度式は,.次の 如 く表 は され る.
d〔B.AB〕 ノd巳_kK些〔八的垂〔B、〕
一L式1.LZ〔Bのは プタデエ ン分1}'の濃 度,〔T30:1L'〕は添加生成物の濃 度,〔λB〕:1H.はの濃度,
kはlxleiの逑 度恆 數Kは 〔.、〕〔B〕'〔:¥13〕の 十=衛恒 敏で ある.
txて](は ¢.'x'瞭な る法u亅に從つて浬 度 と共1こ變 る.XはaBの 解 離熱であ る.xはeE/xxの
如 く變 るEは 此び)反應の活性fヒエネルギーで ある.之 等の量 を逑度式 に代入す ると温 度に關す る
函敗 と.してe脚1縣x砌RTを 得 る・換言すa1.ぱ歪機構 に對す る效果的 な測 生化 エネル ギーは1竏Xl2
で ある事で ある.若 し此の値が直接添 加に よる活性 化工.そ・ル ギー よ り低いな らば,齔 の機構は よい
と しなけれ ばな らぬ ・然 るに8r2に 對 してEは13kgカ ロ リー 而 してXは46kgカ ロ リ.一なる
事 を見左 ・故 にE+Xμ は36kgカ ロ リーにな る.此 の値 は直接添UIIのiFI{9:1匕工一(JLギーよ り少
しkき い.H{jしなが ら共の差が 非常 に小いか ら.適常 なIllこ況 に於て は此の二つの#k#Niは同時 に起 り得
る事が 判る.
結 論
以上 に於てJF$F二Wa`!1qの反咆iに關 す る'1'hiele,L叩wortll,1:ernmcl:及1:rsenmeyerの設を.吊=f.
ヵ學的 に考 察 し,此 の 中の 】?rlenmeyerの詭が比較的無難 である事 を見たのである・然 しなが ら此
の機「斛ζよる活性 化熱 を量 亅、力學的icl算したるにそれは31.3kg力卩 リーで ある事 を兄た.然 る
一(紹 介)一
r μ 「
物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.2(1934)
3a (吉田)共桓二重結倉を含む化學灰慮の擾構
・
に ブタ.r1エンの懸 反應が皐瀏 こて も可威早い瀕 にて進行することを考へ搾313め 蘭 樹 ヒ
ェネル#'一を要する槻構が適當℃あるとは考へら.れぬ.其 薩で反應器壁の觸媒作瑠を考察に入れて
次の二つの機椿を提NSした・共一つは活性巌による水素の オル ソーバ ラ轉位と同一の もめで,他は器
堕にょ.り連鎖反慾が開始するといふ機櫞である.此の兩者とも低活性化熱1こて起 り:得るものであつ
て共中何れ,が爰當な りやは早念に定め難いもので.あ3が,買際には畄i者によつて起る檬に思はれる.




















1.2}B舛ng,Schem」ana6iwLa11.ノ・α 酬 ・ ノ'hl'r.
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